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^ (54) Title: LINEAR POLYAMINO AND/OR POLYAMMONIUM POLYSILOXANE COPOLYlVfERS I 

as 

^ (54) Bczeichnung: LINEARE POLYAMINO- UND/ODER POLYAMMONIUM-POLYSILOXANCOPOLYMERE I 



(57) Abstract: The invention relates to linear polyamino and/or polyammonium polysiloxane copolymers, especially hydrophilic 
O polyquatemary polysiloxane copolymers, and the use thereof in cosmetic formulations, in detergents or for the surface treatment of 
CD substrates. 
fN 

Q (57) Zusanuncnfassung: EHe Erfindung betrifft lineare Polyamino- und/oder Polyammonium- Poly si loxancopoly mere, insbeson- 
dere hydrophile polyquatemare Polysiloxancopolymere und deren Venvendung in kosmetischen Formulierungen. in Waschmitteln 
Oder zur Oberflachenbehandlung von Substraten. 
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POLYSELOXANCOPOLYMERE I • " 533769 

JC178ec'd PCT/PT0 OA MAY 20te 

BESCHREIBUNG: 

5 . . • • . .. . .. 

Die Erfindung betriflft lineare Polyamino- und/oder Polyammonium- 
Polysiloxancopolymere, insbesondere hydrophile polyquatemare 
Polysiloxancopolymere und deren Verwendung als waschbestSndige hydrophile 
Weichmacher. 

10 Aminogruppen-enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher bekannt 
(EP 441530). Die Einfuhning von duich Ethylenoxid-ZPropylenoxideinheiten 
modifizierten Aminostrulcturen als Seitenketten bewirkt eine Verbesserung des " 
Effekts (US 5,591,880, US 5,650,529). Die Alkylenoxideinheiten erlauben 
hierbei die gezielte Einstellung der hydrophilen-hydrophoben Balance. 

15 Nachteilig ist vom synthetischen Standpunkt aus die in die Synthesestrategie 
eingeschlossene schwierige Veresterung von Aminoalkoholen niit 
siloxangebundenen Carbonsauregruppen und bezuglich der weichmachenden 
Eigenschaflen die generelle Kammstruktur der Produkte. 

Zur Beseitigung dieser Nachteile ist vorgeschlagen worden, a,co- 
20 epoxymodifizierte Siloxane mit a,CD-aniinofunktionalisierten Alkylenoxiden 
umzusetzen, und diese Produkte als hydrophile Weichmacher einzusetzen (US 
5,807,956, US 5,981,681). 

Zur Verbesserung der Substantivitat sind Versuche unternommen worden, 
quartare Ammoniumgruppen in allcylenoxidmodifizierte Siloxane einzufuhren, 

25 Verzweigte allcylenoxidmodifizierte Polysiloxanquats (,JPolysiloxanquats" sind 
Polydiorganosiloxan-Polyalkylammonium-Verbindungen) sind aus cx,0D-OH 
terminierten Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation 
synthetisiert worden. Die quartare Ammoniumstruktur wird iiber das Silan 
eingebracht, wobei das quartare Stickstoffatom durch AUcylenoxideinheiten 

30 substituiert ist (US 5,602,224). 

Streng kammartige alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanquats sind ebenfalls 
beschrieben worden (US 5,098,979). Die Hydroxylgruppen von kammartig 
substituierten Polyethersiloxanen v^erden mit Epichlorhydrin in die 
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entsprechenden Chlorhydrinderivate iiberfiihrt. Anschliefiend erfolgt eine 
Quatemierung mit tertiaren Aminen. Aus diesem Gnmd heraus sind die 
Hydroxylgruppen kammartig substituierter Polyethersiloxane altemativ mit 
Chloressigsaure verestert worden. Durch die Carbonylaktivierung kann die 
5 abschlieBende Quatemierung erleichtert vollzogen werden (US 5,153,294, US 
5,166,297). 

In US 6,242,554 werden oc^co-difunktionelle Siloxanderivate beschrieben, die 
jeweils ilber eine separate quartare Ammonium- und AJkylenoxideinheit 
verfugen. Diese Materialien zeichnen sich durch eine verbesserte Kompatibilitat 

1 0 zu polai en Umgebungen aus . 

Die Reaktion von a,o>Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von 
Sauren liefert oc,co-diquartare Siloxane, welche zu Haarpflegezwecken eingesetzt 
werden konnen (DE-PS 37,19,086). Neben tetraalkylsubstituierten quartaren 
Ammoniumstrukturen werden auch aromatische Imidazoliniumderivate 

15 beanspmcht- 

Eine Verringenmg der Auswaschbarkeit aus Haaren kann erzielt werden, wenn 
die a,a)-Diepoxide mit di-tertiSren Aminen in Gegenwart von Sauren zu 
langkettigen polyquartaren Polysiloxanen umgesetzt werden (EP 282720). 
Aromatische quartare Ammoniumstrukturen werden nicht offenbart. Derartige 

20 Derivate werden in US 6,240,929 behandelt. In einem ersten Schritt werden 
hierzu aus Imidazol und geeigneten difunktionellen Alkylierungsagenzien zwei 
Imidazoleinheiten aufweisende Diamine synthetisiert, welche nachfolgend in 
einer zui* EP 282720 analogen Weise in polyquatemare Polysiloxane iiberfuhrt 
werden. Auf diese Weise hergestellte kationische Verbindungen sollen eine 

25 weiter erhohte Kompatibilitat gegenuber den in kosmetischen Formulierungen 
vorhandenen anionischen Tensiden besitzen. 

Allerdings bezieht sich die Auswaschbestandigkeit aus Haaren auf den 
kurzzeitigen Angriff von vomehmlich Wasser und sehr milden, die Haut nicht 
irritierenden Tensiden, wahrend waschbestandige, hydrophile Weichmacher fiir 
30 Textilien dem Angriff konzentrierter Tensidlosungen mit hohem Fett- und 
Schmutzlosevermogen zu Aviderstehen haben. Erschwerend konrnit hinzu, daB 
modeme Waschmittel stark allcaUsche Komplexbildner, oxydativ wirkende 
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Bleichmittel und komplexe Enzymsysteme enthalten und die Fasem der 
Einwirkimg oflmals tiber Stunden bei erhohten Temperaturen ausgesetzt sind, 
Aus der WO 02/10259 sind polyquatemare Polysiloxanverbindungen bekannt, in 
denen zusatzlich hydropMe Einheiten (EO-Einheiten) eingebaut sind sowie die 
5 Anordnung und Sequenzfolge der Quateinheiten zu hydrophilen Einheiten derart 
verandert werden kann, dass in der Folge ein besserer hydrophiler Weichgriff 
ohne Verlust der Substantivitat auf z.B. Textilien ( Bamnwolle, Polyester ) 
erzielbar wird. 

Weitere Ansatze zur Verbesserung der Kompatibilitat mit anionischen 
10 Tensidsystemen bzw. der EfFizienz der Siloxanabscheidung auf Oberflachen 
zielen ab auf die Verwendung grofierer Mengen kationischer Tenside (WO 
00/71806 und WO 00/71807) oder die Nutzung kationischer 
Polysaccharidderivate (J.V.Gmber et al.. Colloids and Surfaces B: 
Biointerfaces 19 (2000) 127- 135) inMischungenmitPolydimethylsiloxanen. 

15 Hoch geladene, sehr hydrophile synthetische Polykationics sind ebenfalls in der 
Lage, die KompatibiUtat mit anionischen Tensidsystemen zu verbessem (US 
6,211,139) Oder in Gegenwart von Losimgen anionischer Tenside mit Fasem zu 
assoziieren (WO 99/14300). In der letztgenannten Schrift werden u.a. 
Polyimidazoliniumderivate besclirieben. 

20 Keiner der behandelten Vorschlage stellt eine befriedigende Losung fiir das 
Problem dar, den durch Silicone moglichen weichen Griff und die ausgepragte 
Hydrophilie nach Erstausriistung eines Textihnaterials auch dann zu erhalten, 
wenn dieses dem Angriff aggressiver Detergenzienformulieiiingen im Verlauf 
wiederholter Waschprozesse bei gegebenenfalls erhohter Temperatur ausgesetzt 

25 wird. 

Ein grundsatzUch anderer Ansatz wird in DE-OS 32 36 466 beschrieben. Die 
Umsetzung von OH-terminierten Siloxanen mit quartare Ammoniumstrukturen 
enthaltenden Alkoxysilanen liefeit reaktive Zwischenprodukte, die mit 
geeigneten Vemetzungsagen^en, wie Trialkoxysilanen, auf der Faseroberflache 
30 zu waschbestandigen Schichten vemetzen soUen. Entscheidender Nachteil dieses 
Ansatzes ist, daB die liber Stunden notwendige Stabilitat eines wassrigen 
Ausriistungsbades nicht garantiert werden kann und xmvorhergesehene 
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Vemetzungsreaktionen im Bad bereits vor der TextilausrOstung auftreten 
konnen. 

Aus der WO 02/10257 sind Polysiloxan-Verbindungen mit quatemaren 
Ammoniumgruppen bekannt, die aus Diaminen, Polydiorganosiloxangnippen- 
5 enfhaltenden Diepoxiden xind Di(Tialogenalkyl)-esterpolyether-Verbindiingen 
aufgebaut werden. Die Hydrophilie dieser Polysiloxan-Verbindungen ist jedoch 
nicht immer zufiriedenstellend mithin verbesserungswirrdig. Der Versuch die 
Hydrophilie durch eine Kettenverlangerung des Polyetheranteils zu erhohen, 
geht jedoch einher mit einer Verringerung des Gewichtsanteils des 
10 Polydimethylsiloxanblocks. Dies resultiert wiederum in einer Verringerung des 
Weichgriffs. Auch eine Erhohung des Anteils der quatemaren 
Ammoniumgruppen pro Formelgewicht der Wiederholungseinheit geht mit einer 
Verringerung des Weichgriffs einher. 

Keine der zitieiten Losungen lehrt daher, wie eine weitere Erhohung der 
15 Hydrophilie und der Substantivitat unter Beibehaltung des Weichgriffes erreicht 
werden kann, oder wie sich insbesondere diese Eigenschaflen fur bestimmte 
Anwendungen quasi maBschneidem lassen. 

Es ist somit Aufgabe der Erfindimg, lineare Polysiloxancopolymere, deren 
Herstellung und deren Verwendung als waschbestSndige hydrophile 

20 Weichmacher bereitzustellen, wobei die linearen Polysiloxancopolymere den 
Textilien nach entsprechender Applikation einen silicontypischen weichen Griff 
und erne ausgepragte Hydropliilie verleihen und dieses Eigenschaftsbild auch 
nach Einwirlamg von DetergenzienformuUerungen wahrend wiederholter 
Waschprozesse bei ggf. erhohter Temperatur nicht verloren geht. Es ist erne 

25 weitere Aufgabe der Erfmdung, die Verwendung dieser linearen 
Polysiloxancopolymere als separate Weichmacher nach der Wasche von Fasem 
und/oder TextiUen bzw. als Weichmacher in der Wasche mit auf nichtionogenen 
Oder anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden Fomiulierungen 
bereitzusteUen. Femer sollen die lineare Polysiloxancopolymere 

30 Textilverknitterungen verhindem bzw. ruckgangig machen. SchlieBlich besteht 
die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin ein lineares 
Polysiloxancopolymer bereitzusteUen^ dessen Eigenschaflen hinsichtlich 



4 



wo 2004/041912 



PCT/EP2003/050775 



Weichgriff, Substantivitat, Hydxophilie oder dergleichen sich fiir eine jeweilige 
Anwendung in einfacher Weise, maBschneidem lasst. 

Die . vorliegende Erfindung stellt somit lineare Polyamino- und/oder 
Polyaiiunoniiim-Polysiloxancopolymere loit der Wiederholungseinheit: 

-[Q-V]- (I) 
bereit, worin Q aus der Grappe ausgewahlt wird, die besteht aus: 



einem gesattigten oder ungesattigten diaminofimktionellen Heterocyclus 
der Formebi: 




einem aromatischen diaminofimktionellen Heterocyclus der Formel: 




einem dreiwertigen Rest der Formel: 
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/ 

— N 

^ Oder 



25 



einem dreiwertigen Rest der Fonnel; 



— 



worin R jeweils Wasserstoff oder einen einwertigen organischen Rest 
darstellt, 

10 

wobei Q nicht an ein Carbonylkohlenstoffatom bindet, 

V mindestens eine Gruppe und mindestens eine Gruppe darstellt 
15 worin 

V ausgewalilt wii*d aus zweiwertigen oder dreiwertigen, geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder 
aromatischen Kohlenwasserstof&esten mit bis zu 1000 

20 Kohlenstoffatomen (wobei die Kohlenstoffatome des unten definierten 

Polysiloxanrestes nicht mitgezahlt werden), die gegebenenfalls eine 
oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus 



-CONH-, 



-CONR^-, worin R^ Wasserstoff, einen einwertigen, 
geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, 
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffiest mit bis zu 
100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen 
30 ausgewahlt aus -C(0)- und -C(S)- enthalten kann. 
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5 



10 



15 



20 



25 



und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Substituenten, 
ausgewahlt aus der Gruppe, die bestebt aiis einer 
Hydroxylgruppe, einer gegebenenfalls substituierten, bevorzugt 
ein Oder mehrere StickstojBatome enthaltenden heterocyclischen 
Gruppe, Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Ammonium, 
Polyetherresten imd Polyetheresterresten substituiert sein kann, 
wobei wenn mehrere Gruppen -CONR^- vorliegen, diese gleich 
oder verschieden sein konnen, 

-C(0)- tind -C(S)- enliialten kann, und 

der Rest V'^ gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein Icann, und 

der Rest V' mindestens erne Gruppe -Z^- der Formel 



enthalt, worin 

R^ gleich oder verschieden sein kaon und aus der Gruppe ausgewahlt 
wird, die besteht aus: Ci bis C22 Alkyi, Fluor(CrCio)all<yl imd Cs-Cio 
Aryl, und 

ni = 20 bis 1000 bedeutet, 

ausgewaiilt wird aus zweiwertigen oder dreiwertigen, geradlcettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder 
aromatischen Kohlenwasserstof&esten mit bis zu 1000 
Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, 
ausgewahlt aus 
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-0-, -CONH-, 

-CONR worin R wie oben definiert ist, wobei die Gruppen 
in den Gruppen und gleich oder verschieden sein konnen, 

-C(0)-, "C(S)- und -Z^- enthalten kann, worin -Z^- eine Gruppe 
der Formel 



Rl 



Si-O 



Rl 

sl- 



Rl 

-Si-O 

h 

10 ^2 

ist, worin 

wie oben definiert ist, wobei die Gruppen R^ in den Grruppen 
xmd gleich oder verschieden sein konnen, und 
n2 = 0 bis 19 bedeutet, 

15 

und der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen substituiert sem kann, 

mit der MaBgabe, dass die dreiwertigen Reste Q und die dreiwertigen 
20 Reste oder ausschlieBlich der Absattigung untereinander innerhalb 

der linearen Hauptkette der Polysiloxan-Copolymere dienen, 

und dass in dem Copolymer das molare Verhaltnis 

25 VW< 1:3 



ist. 
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und woriB die aus den Ammohimngruppen resultierenden positiven 
Ladungen durch organische oder anorganische Saureanionen neutralisiert 
sind, , 

5 und deren Saureadditionssalze. • - 



In einer bevorsnigten Ausfuhrungsfonn der Brfindung wird Q aus der Gruppe 
ausgewahlt wird, die besteht aus: 

10 -MR-, 

einem gesattigten oder ungesattigten diaminofunktionellen Heterocyclus 
15 der Formeln: 



20 




-N N — 




— N N — 



R 




und 
R 



—N N — 

^^'^'^^^ , sowie 

einem aromatischen dianiinoftinktionellen Heterocyclus der Formel: 
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worm R wie oben definiert ist, xmd und sind zweiwertige Reste. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhnmgsform der Erfindung wird Q 
aus der Gmppe ausgewahlt wird, die besteht aus: 
5 Einer Axninoeinheit der Fonnel: 

R? 

10 einer Ammoniunieinheit der Fonnel: 

15 einer quatemierten Imidazoleinheit der Struktur 



I .'4- \\ 
R5 



einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 

20 



— N— N- 
R6 



einer zweifach quatemierten Piperazineinheit der Struktur 

-N+ +N- 



25 



10 
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und worm die aus den Ammoniumgruppen resultierenden positiven 
Ladungen durch organische oder anorganische Saureanionen neutralisiert 
sind, . .-. . - 

xind deren Saxireadditionssalze. i. 

In einer bevorzugten Ausfuhnmgsfonn der Erfindung wird Q aus der Gruppe 
ausgewahlt wird, die besteht aus: 



10 -NR., 
-N^2- 

einem gesSttigten oder ungesattigten diaminofunktioneUen Heterocycli 
15 der Fonneln: 




— N N— 




20 

einem aromatischen diaminofunktioneUen Heterocyclus der Fonnel: 
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worin R wie oben definiert ist, und und sind zweiwertige Reste. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird Q 
aus der Gioippe ausgewahit wird, die besteht aus: 
5 Einer Aminoeinheit der Formel: 



r2 

-A- 



10 einer Anmionimneinheit der Formel: 



15 einer quatemierten Imidazoleinheit der Struktur 



R 7 , _ . -r6 



-N4i.'N 



einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 

20 

R6 

einer zweifach quatemierten Piperazineinheit der Struktur 

l2 r2 



r-\f 

-N+ +-N- 
\ / 



25 
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einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 
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einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 

l2 



-N +T>i- 



einer zweifach quatemierten Einheit der Struktur 



R8 



-r- 



(CH2)t 
N^-R6 



einer monoquatemierten Einheit der Struktur 



(CH2)t 
N— '-R6 



einer monoquatemierten Einheit der Strulctur 
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R8 



(CH2)t 
N-n-R7 



N— " 



_r6 



einer zweifach quatemierte Einheit der Struktur 



R8 

I 

(CH 2)t 

r2_iJ:!_r3 



einer monoquatemierten Einheit der Struktur 



— N— 
I 

(CH2)t 
R2_iil_R3 

^8 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 



-N- 
I 

(CH2)t 
R2_iJf_R3 



worm 
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t von 2 bis 10 ist, 

wie oben definiert ist, und die Bedeutuiig von von der Bedeutung der 
obigen Gruppe R^ gleich oder verschieden sein kann, 

R^ die Bedeutung von R^ aufweist, wobei R^ und R^ gleich oder verschieden sem 
kQnnen, oder 

R^ und R^ gemeinsam mit dem positiv geladenen Stickstoffatom einen fiinf- bis 
siebengliedrigen Heterocyclus bilden, der gegebenenfalls zusStzUch ein oder 
mehrere Stickstofif-, Sauerstoff- und/oder Schvs^efelatome aufweisen kann, 

5 6 7 

R , R , R gleich oder verschieden sein kSnnen und aus der Gruppe ausgewahlt 
werden, die besteht aus: H, Halogen, Hydroxylgruppe, Nitrogruppe, 
Cyanogruppe, Thiolgruppe, Carboxylgruppe, Alkylgruppe, 

Monohydroxyalkylgruppe, Polyhydroxyalkylgruppe, Thioalkylgruppe, 
Cyanoalkylgruppe, Alkoxygruppe, Acylgruppe, Acetyloxygruppe, 
Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, Alkylarylgruppe, und Gruppen des Typs 
-NHR^, in denen R^ H, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, 
PoIyhydroxyaUcylgruppe, Acetylgruppe, Ureidogruppe bedeuten, und jeweils 
zwei der benachbarten Reste R^ R^ und R'' mit den sie an den Heterocyclus 
bmdenden Kohlenstoffatomen aromatische Fiinf- bis Siebenringe bilden kSnnen, 
und 

R* die Bedeutung von R^ aufweist, wobei R" und R^ gleich oder verschieden sein 
konnen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
stellt eine Gruppe der Formel 
-V^*-Z^-V^*- 

dar, worin wie oben definiert ist und V^* einen zweiwertigen geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffi-est mit bis zu 40 Kohlenstoffatomen darstellt, der 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -0-, -CONH-, 
-CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, -C(0)- und -C(S)- enthalten kann, 
und der Rest V^* gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann. 

hn Falle, dass Q einen dreiwertigen Rest der Formeln 
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oder darstellt, dienen diese Reste nicht der Verzweigung der 

Polysiloxan-Copolymere sondern diese Reste sind aussclilicBlich mit 
dreiwertigen Resten V oder V verbuhden, wobei cyclische Strukturen 
ausgebildet werden, die Bestandteil der linearen Hauptkette sind, wie z.B. ein 
5 Stmlcturelement der Formel 




N — 

. Gleichfalls dienen die dreiwertigen Reste V* bzw. nicht 
der Verzweigung der linearen Polysiloxan-Copolymere. 



10 In der vorstehend erwahnten AusfOhrungsform weist das erfindungsgemaBe 
lineare Polysiloxancopolymer die folgenden Wiederholungseinheiten auf: 

-[V^*.Z^.V^*-Q]- und -[V^^Q]-. 

15 Das molare Verhaltnis der Wiederholungseinheiten -[V^*-Z^-V^*-Q]- zu 
-[V^-Q]- entspricht somit dem Verhaltnis V^A^^ < 1 : 3. 

Aufgrund dieser molaren VerhaJtnisse enthalten die erfindungsgemaBen linearen 
Polysiloxancopolymere zwingend BlScke, die mehr als eine .[VLQj-Einheit, 
20 miteinander verknupft enthalten. 

Wie weiter unten im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zm- 
Herstellxmg der lineare Polysiloxancopolymere der ErjSndung noch ausftihrlich 
erlautert wird, konnen die blockartigen Sequenzen, die mehr als eine -[V^-Q]- 
25 Einheit miteinander verlcnupft aufweisen, je nach Herstellweise regelmaBig mit 
den V^-Q-Einheiten oder unregelmaBig mit den V'-Q-Eiiiheiten verbunden 
werden. 

Dies meint folgendes: 
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Bei der regelmafiigen Verbindung, bei der beispielsweise ein der Gruppe 
-Q-[V^-Q]x~entsprechendes Prapolymer mit entsprechenden Monomer- 
Einheiten im molaren Verhaltnis 1:1 umgesetzt wird, lassen sich die linearen 
Polysiloxancopolymere wie folgt darstellen: 

-{V2-Q-[V^.QV}.. 

X kann dabei 2 bis 2000 sein und ist der Mittelwert. Die durch die Formel 
-{V^-Q-[V^-Q]x-}- dargestellten linearen Polysiloxancopolymere sind dadiirch 
gekennzeichnet, dass sie im wesentlichen keine miteinander verknupften 
-V^-Q-Einheiten aufweisen, oder mit anderen Worten, sind zwei -V^-Q-Einheiten 
stets durch mindestens eine -V^-Q-Einheit xmterbrochen. 

Bei der unregelmaBigen Verbindung, bei der beispielsweise Q-Einheiten 
entsprechende Monomere mit entsprechenden Monomer-Einheiten und 
entsprechenden Monomer-Einheiten im Verhaltnis Q/CV ^ + V^), mit Y^/V^ < 1 : 
3, von 1:1 umgesetzt wird, lassen sich die linearen Polysiloxancopolymere wie 
folgt darstellen: 

-Q-(V^vV, 

worin das Verhaltnis V^A^^ < 1 : 3 ist. Dabei smd die Gruppen V* und V^ 
statistisch uber die Copolymerkette verteilt. Im Unterschied zu dem durch die 
regehnaBige Verbindung hergestellten linearen Polysiloxancopolymere kann 
dieses Copolymer auch benachbarte -Q-V^-Einlieiten aufweisen. 
In einer weiteren bevorzugten Ausfiihxungsfomi der vorliegenden Erfindung 
wird die Gruppe V^ ausgewahlt aus zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen 
Oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoflfiresten mit bis zu 400 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls 
eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus 

-CONH-, -CONR^ worin wie oben definiert ist, -C(0)-, -C(S)- und 
-Z^- enthalten kann, worin -Z^- eine Gruppe der Formel 
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Rl 



Rl 

■si-o- 



Rl 

sL 



^132 



ist, worin 

R' Ci bis C 3 Alkyl, Fluor(C3-C6)alkyl odet Ce- Aryl ist, und nz wie oben 
definiert ist. 

In einer weiteren bevorzugten Axisfiihrungsfonn der vorliegenden Erfindung 
wird die Gruppe Q ausgewShlt aus: 



R-^ 



einer qiiatemierten Imidazoleinheit der Struktur 



R^ 



I '+M 



-r6 



einer quatemierten Pyrazoleinlieit der Struktur 




einer zweifach quatemierten Piperazineinheit der Struktur 

R2 r2 




einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 
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r2 

-N+ N- 
\ / 

einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 

(CH2)t 
N— ,-R7 



N- 
^8 



-R6 



worm R'*, R' und wie oben defmiert sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindting 

erfiillt das molare Verhaltnis V^/V^ die Beziehung 

0,0005 < VW < 0,33, (= 3 < VW^ < 2000) 
bevorzugter die Beziehvmg 

0,005 < VW < 0,25, (= 4 < V < 200) 
noch bevorzugter die Beziehung 

0,01< VW < 0,2 (= 5 < V W < 100). 

Bevorzugt sind: 
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= Ci bis Cis Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Perfluoralkylethylen, wie 
Trifluorpropyl und Phenyl, 

ni = 20 bis 400, besonders bevorzugt 20 bis 300, speziell 20 bis 200. In einer 
5 weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist ni zwischen 20 und 50 oder zwischen 
80 und 200. Die Zahl ni ist die mittlere Polymerisationsgrad der 
Diorganosiloxy-Einheiten in der Grappe Z^. 

n2 = 0 bis 15, besonders bevorzugt 0 bis 10, speziell 0 bis 5, spezieller 0. Die 
10 Zahl n2 ist die mittlere Polymerisationsgrad aus Mn der Diorganosiloxy- 
Einheiten in der Gruppe T). 

V = em zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter, gesattigter, 
ungesattigter C3 bis C16 Kohlenwasserstoffirest oder aromatischer Cg bis C20 
15 Kohlenwasserstoffirest, der gegebenenfells eine oder mehrere Gruppen, 
ausgewahlt aus -0-, -CONH-, -CONR^-, -C(0)-, -C(S)- enthalten kann und 
durch eine oder mehrere OH-Gmppe substituiert sein kann, worin 

R = Wasseistoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter, 
20 gesattigter, ungesattigter Ci bis Cie Kohlenwasserstof&est oder aromatischer Ce 
bis C16 Kohlenwasserstoffrest ist, der eine oder mehrere Gruppen ausgewahlt 
aus -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls durch 
eine oder mehrere Hydroxylgruppe substituiert sein kann, wobei wenn mehrere 
Gruppen -NR^ vorliegen, diese gleich oder verschieden sein konnen, 

25 

Q = 

30 eine quatemierte hnidazoleinheit der Struktur 
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R5 



eine zweifach quatemierte Piperazineinheit der Struktur 

R2 r2 



eme monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur 

R2 

N- 



eme monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur 



-N +1^- 



eme monoquaternierte Einheit der Sti-uktur 



-N- 




(CH2)t 


1 

N— 
N— ' 


-R7 
-R6 





9 

worin K\ k\ K\ K\ k\ und R« wie oben defmiert sind. 
Besonders bevorzugt steht 
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V fur einen zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, 
gesattigten, ungesattigten odex aromatischeii Kohlenwasserstoffiest mit bis zu 16 
Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -0-, 
-CONH-, -com}-, worin wie oben definiert ist, -C(0)-, -C(S)- enlhalten 
kann und mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein kaiin. Noch 
bevorzugter wird -V^*- ausgewahlt aus Gruppen der Formeln: 



-(CH2)30CH2CHCH2- -(CH2)30CH2CH- 

OH <i:H20H 




-(CH2)2-, -(CH2)3- , -(CH2)4-, -(CH2)5-, -(CH2)6-, 

-CH=CHCH2-, -CH=CHCH2CH2-, 

-CH2CH2CH20C(0)CH2-, -CH2CH2CH20C(0)CH2CH2-, 
-CH=CHCH20C(0)CH2-, -CH=CHCH20C(0)CH2CH2-, 
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CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2(bH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2(bH)wOC(0)CH2CH2- 



CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2(bH)wOC(0)CH2CH2- 



CH3 

-(CH2)l0C(P)(OCH2CH2)v(OCH2iH)wOC(O)CH2CH2- 

CH3 

-(CH2)l0C(O)(OCH2CH2)v(OCH2(tH)wOC(O)CH2- 



mit v+w > 0, 



-(CH2)30CH2CHCH2- -(CH2)3pCH2(?H- 

oh' 



CH9OH 



-(CH2)2-j-^^^ -(CH2)2|^^^^ 



'—OH 



-(CH2)3- , -(CH2)4-, -(CH2)5-. -(CH2)6-, 

-CH=CHCH2-, -CH=CHCH2CH2-, 
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-CH2CH2CH20C(0)CH2-, - CH2CH2CH20C(0)CH2CH2-,. 

steht bevorzugt fur: 
5 WasserstofiF, -CH3, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 
-CH2CH2OH, 



der durch eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -0-, -NH-, -C(0)-, und - 
C(S)- enthalten kann irnd durch eine oder mehrere OH-Gruppen substituiert sein 
kann, speziell unsubstituierte C5 bis C17 Kohlenwasserstoffreste, die sich von den 
entsprechenden Fettauren ableiten oder aber hydroxylierte C3 bis Cn Reste, die 
auf hydroxylierte Carbonsauren, speziell Saccharidcarbonsauren zuruckgefuhrt 
werden konnen und ganz speziell 





mit 



R^ = geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci bis Cig Kohlenwasserstof&est, 








in-OH 



bedeuten. 



Weiterhin steht R^ bevorzugt flir: 
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CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2- . : . 

CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 

.CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2<bH)wOC(0)CH2- . 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2eH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2(bH)wOC(0)CH2CH2- 



CH3 

-(CH2)i0C(O)(OCH2CH2)v(OCH2<bH)wOC(O)CH2CH2- 

CH3 

-(CH2)l0C(O)(OCH2CH2)v(OCH2(bH)wOC(O)CH2- 



mit v+w > 0, 



-(CH2)30CH2CHCH2- -(CH2)30CH2CH- 

OH CH9OH 



-(CH2)2-j-^^^ -(CH2)2^^-^^-J-^ 



CH2CH/ V^" -CHzCH- 




iH3\— <^H3 CH3 

-(CH2)3- , -(CH2)4-, -(CH2)5-, -(CH2)6-, 

-CH=CHCH2-, -CH=CHCH2CH2-, 
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-CH2CH2CH20C(0)CH2-, - CH2CH2CH20C(0)CH2CH2-,. 

steht bevorzugt fiir: 
5 Wasserstofif, -CH3, -CH2CH3, -(CHzhCUj, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 
-CH2CH2OH, 



H If. 
-CH2CH2l^C-R4 -CH2CH2CH2NC-R4 



10 



15 



6 6 

^CH2-CH2v.^^^ ^CH2-CH2v^ 
\CH2-CH2-^ '^CH2-CH2-^"^ 



mit 



R'* = geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci bis Cig Kohlenwasserstofifrest, 
der dutch eine oder mehrere Gruppen, axisgewahlt aus -0-, -NH-, -C(0)-, und - 
C(S)- enthalten kaim und durch eine oder mehrere OH-Gruppen substituiert sein 
kann, speziell unsubstituierte C5 bis C17 Kohlenwasserstoffieste, die sich von den 
20 entsprechenden Fettauren ableiten oder aber hydroxylierte C3 bis C17 Reste, die 
auf hydroxylierte Carbonsauren, speziell Saccharidcarbonsauren zurtickgefuhrt 
werden konnen und ganz speziell 



25 




ho-Ah 

CH-OH 

:OH >— O— iH2 
)H 



30 bedeuten. 

Weiterhin steht R^ bevorzugt Sir: 
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CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2(bH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 

.CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2(bH)wOC(0)CH2CH2- 



CH3 

-(CH2)l0C(O)(OCH2CH2)v(OCH2(bH)wpC(O)CH2CH2- 

CH3 

-(CH2)i0C(O)(OCH2CH2)v(OCH2(bH)wOC(O)CH2- 



mit v+w > 0, 



-(CH2)30CH2CHCH2- -(CH2)30CH2CH- 

CHoOH 



-(CH2)2-j^^^^^^ -(CH2)2|^^^^*^ 




-CH2CH-/^V 
iH3V^H3 



-(CH2)3- , -(CH2)4-, -(CH2)5-. -(CH2)6-, 

-CH=CHCH2-, -CH=CHCH2CH2-, 
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10 



15 



-CH2CH2CH20C(0)CH2-, - CH2CH2CH20C(0)CH2CH2-,. 



R=^stehtbevoi2ugtftir: 
Wasserstoff, -CH3. -CH2CH3, -(CUahCUs, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 
-CH2CH2OH, 



H If 
-CH2CH2l^C-R4 -CH2CH2CH2NC-R4 



fl ' ' ' & 

^CH2-CH2s,^^ ^CH2-CIi2v^ 
\CH2-CH2-^ \CH2-CH2--^"^ 



mit 



R"^ = geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci bis Cis Kohlenwasserstoffirest, 
der durch eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -0-, -NH-, -C(0)-, und - 
C(S)- enthalten kann und dxirch eine oder mehrere OH-Gruppen substituiert sein 
kann, speziell unsubstituierte C5 bis C17 Kohlenwasserstoffreste, die sich von den 
entsprechenden Fettauren ableiten oder aber hydroxylierte C3 bis C17 Reste, die 
auf hydroxylierte Carbonsauren, speziell Saccharidcarbonsauren zuruckgefuhrt 
werden konnen und ganz speziell 




bedeuten. 

>2 



HO-in 

in-OH 

;OH >-0-CH2 
)H 



Weiterhin steht R bevorzugt fiir: 
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R5/ 



(CH2)t 



N—J 

As 



-r6 



, worm t, R* bis R* wie oben definiert sind. 



(CH2)t 
N-n-R7 

N— ^— R6 



, worin t, R^ bis R^ wie oben definiert sind. 



I 

(CH 2)t 
R2_N't.R3 

, worm t, R% R"* und R" wie oben definiert sind. - 

steht bevorzugt fur 

■ -R'-, worin R' einen zweiwertigen, gesattigten oder einfach oder mehi fach 
ungesattigten, geradkettigen oder yerzweigten KoMenwasserstofi&est mit 
zwei bis 25 Kohlenstoffatomen darstellt, 
-(CH2)uC(0)0-[(CH2CH20)q-(CH2CH(CH3)0) J-C(0)(CH2)u- 
-(CH2)uC(0)0-R^-0-C(0)(CH2)u-, worin R^ wie zuvor definiert ist, 

■ -(CH2)u-R'°-(CH2)u-, worin R'" cine aromatische Gruppe ist, 

-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH2-, 

- -CH(CH3)CH20[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH(CH3)- 
-CH2CH(OH)CH2-, 

-CH2CH(OH)(CH2)2CH(OH)CH2-, 
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-CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH2- und 
-CH2CH(OH)CH20-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]i-CH2CH(OH)CH2- 

worin 

u von 1 bis 3 ist, 

q und r von 0 bis 200, bevorzugt von 0 bis 100, bevorzugter von 0 bis 70 und 
besonders bevorzugt 0 bis 40 ist, und 
q + r > 0 ist. 

Bevorzugte Varianten von sind Strukturen der Formel 

-CH2C(O)0-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r-C(0)CH2-, 

-CH2CH2C(0)0-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rC(0)CH2CH2-, 

-CH2CH2CH2C(0)0-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rC(0)CH2CH2CH2-, 

veresterte Alkylen-, Alkenylen, Alkinyleneinheiten, speziell der Strukturen 

-CH2C(0)0-[CH2]o-OC(0)CH2-, 

-CH2CH2C(0)0-[CH2]o-OC(0)CH2CH2-, 

-CH2CH2CH2C(0)0-[CH2]o-OC(0)CH2CH2CH2- 

-CH2C(0)0-CH2C^CCH2-OC(0)CH2-, 

-CH2CH2C(0)0-CH2C^CH2-OC(0)CH2CH2-, 

-CH2CH2CH2C(0)0-CH2teCCH2-OC(0)CH2CH2CH2-, 

-CH2C(0)0-CH2CH=CHCH2-OC(0)CH2-, 

-CH2CH2C(0)0-CH2CH=CHCH2-OC(0)CH2CH2-, 

-CH2CH2CH2C(O)0-CH2CH=CHCH2-OC(O)CH2CH2CH2-, 

Allcylen-, Alkenylen-, Alldnylen- und Aryleinheiten, speziell der Strvikturen 



-[CH2]o- 

mit o = 2 bis 6, 

-CH2feCCH2-, -CH2CH=CHCH2-, -CH(CH3)CH2CH2-, 




Polyalkylenoxideinheiten, speziell der Strukturen 
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-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r-CH2CH2-, 

-CH(CH3)CH20[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r-CH2CH(CH3)- 
mit 

mono-, di- oder polyhydroxyfimktionelle Einheiten, speziell der Strukturen 
5 .CH2CH(OH)CH2-, -CH2CH(OH)(CH2)2CH(OH)CH2-, 
-CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH2-, 
-CH2CH(OH)CH20-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH(OH)CH2^ 
mit 

q- Obis 200, 
10 r = 0 bis 200 

Bevorzugt sind q = 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 1 bis 20, gaoz 
speziell 1 bis 10, sowie 1 oder 2, r = 0 bis 100, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 
bis 20, ganz speziell 0 bis 10, sowie 0 oder 1 oder 2. 

15 Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen linearen Polysiloxane, worin 

a) mindestens eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung 
und/oder einer priniaren oder selamdaren Monoaminyerbindung, mit 

20 mindestens zwei difunlctionellen, ziir Reaktion mit den Aixiinofunktionen der 

Amin-Verbindung befahigten organischen Verbindimgen umgesetzt werden, 
wobei das molare Verhaltnis der organischen Verbindungen so gewahlt 
wird, dass die Bedingung V^A^^ < 1:3 erfullt wird, 

b) mindestens zwei Mol einer Aminverbindiing, ausgewahlt aus einer Diamin- 
25 Verbindung und/oder einer primaren oder sekundaren 

Monoaminverbindung, mit emem Mol einer difunktionellen, zur Reaktion 
mit den Aminofunktionen der Aminverbindvmg befehigten organischen 
Verbindung unter Bildung einer Diaminverbindung (Monomer) umgesetzt 
wird, die anschlieBend mit mindestens einer Aminverbindung, ausgewahlt 
30 aus einer Diamin- Verbindung und/oder einer primaren oder selamdaren 

Monoaminverbindung, und mindestens einer weiteren difunktionellen zur 
Reaktion mit den Ajiunofunktionen der Aminverbindungen befahigten 
organischen Verbindung umgesetzt wird. 
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c) eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung imd/oder 
einer primaren oder sekundaren Monoaininverbinduag, mit einer 
difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen der 
Aminverbindungen befahigten organischen Verbindung unter Bildung einer 

5 Diaminverbindung (aiiiinoterininiertes Oligomer) imigesetzt wird, die 

anschliefiend mit mindestens einer difiinktionellen zur Reaktion mit den 
Aminofunktionen der Diamin-Verbindungen befahigten organischen 
Verbindung umgesetzt wird, 

d) eine Aroinverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin- Verbindung und/oder 
10 einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer 

difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunlctionen der 
Aminverbindung befahigten organischen Verbindung unter Bildung einer 
difunktionellen, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten Verbindimg 
(difimktionelles Oligomer) umgesetzt wird, die anschlieBend mit mindestens 
15 einer Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin- Verbindung und/oder 

einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, und mindestens 
einer weiteren zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten Verbindung 
umgesetzt wird, 

wobei gegebenenfalls monofunktionelle, bevorzugt tertiare Monoamine oder 
20 geeignete, zur Kettenfortpflanzung nicht befahigte Monoamine xmd/oder 
monofunktionelle, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten Verbindungen 
als Kettenabbruchsmittel hinzugesetzt werden konnen, und die Stochiometrie der 
Aminofunktionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten 
flinktionellen Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung stets etwa 1 : 1 betragt, 
25 und wobei gegebenenfalls vorhandene Aminofunktionen protoniert, alisyliert 
Oder quaterniert werden konnen. 

Variante a), worin mindestens eine Diamin- Verbindung, ausgewalilt aus einer 
Diamin- Verbindung und/oder einer primaren oder sekundaren 
30 Monoaminverbindung, mit mindestens zwei difunktionellen, zur Reaktion mit 
den Aminofiinktionen der Aminverbindung befahigten organischen 
Verbindimgen umgesetzt werden, wobei das molare Verhaltnis der organischen 
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Verbindungen so gewahlt wird, dass die Bedingung V^A^^ < 1 : 3 erfiillt wird, 
lasst sich somit schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 

-[N-N]- .+ .[V^]- + .[V^]- -> -[Q-(V^V^)]- Oder 
5 -|>G. + -[V']- + .[V^]--^«[Q.(V^V2)]- 

wobei -[N-N]- ein cyclisches, der Definition von Q entsprechendes Diamin oder 
ein V^-enthaltendes Diamin -[N-V^-N]- oder ein V^-enthaltendes Diamin 
-[N-V^-N]-, wie insbesondere -nsr-V2*-Z^-V^*-N]- einschlielJen kann, wobei aus 
10 den letzteren jeweils zwei Q-Einheiten und eine bzw. zwei V^-Einheiten 
hervorgehen, und -[V^]- und -[V^]- den Wiederholungseinheiten und 
entsprechende Monomere darstellen sollen, 

und -[N]« ein primares oder selamdares zur Kettenfortpflanzung geeignetes 
Monoamin darstellt, ' 

15 Aus den -[N-N]- und/oder -[N]-Einheiten wird dabei mindestens eine 

hoher-alkylierte Amin- oder eine quatemare Ammonixmi-Einheit Q gebildet, 
wobei bei der Polymerisation gebildete sekundare oder tertiare Aminofunktionen 
gegebenenfalls nach der Polymerisation in einem separaten Schritt protoniert 
oder quaterniert werden konnen. Bevorzugt ist die Bildung quartemarer 

20 Ammoniumeinheiten. 

Bevorzugte Beispiele von -[N-N]- sind wie unten noch ausfuhrlicher 
beschrieben wird: Piperazin und Imidazol, bevorzugte Diamin-Einheiten 
-[N-V'-N]- schlieBen beispielsweise ein: Polymethylendiamine, wie 
Tetramethyl-Hexamethylendiamin, a,o>diaminotemunierte Polyether, wie z.B. 

25 Jefifamine, etc. 

Bevorzugte Diamin-Einheiten -[N-V^*-Z^-V^*-N]- schliefien 
beispielsweise Umsetzmagprodukte von oc,co-Dihydrogenpolydiallcylsiloxane mit 
Allylaminen ein. 

Bevorzugte Beispiele von -[N]- sind wie mten noch ausfuhrlicher beschrieben 
30 Z.B. Dimefhylamin. 

Die Verwendung von Diaminen -[N-N]- ist an sich bevorzugt. 

Bevorzugte -[V^]-Monomere schlieBen beispielweise Epichlorhydrin, Bis- 

Chloralkylester, Bisepoxide oder Bisacrylate. Es konnen bevorzugt auch 
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Mischimgen der genaimten -[V^]-Monomere, wie z.B. Mischimgen aus 
Epichlorhydrin, Bis-Chloralkylester oder Bisepoxiden umgesetzt werden. 
Bevorzugte -p/^]-Monomere sind Monomere der Formel -[V^^-Z^-V^*]-, worm 
7} wie oben definiert ist, und -[V^*] eine fimktionalisierte der 
5 Wiederholxingseinheit V^* entsprechende Gruppe darstellt. Bevorzugte -[V^]- 
Monomere zur Bildung der V^-Wiederholungseinheiten sind insbesondere oc,CD- 
diepoxyterminierte Polydialkylsiloxane. 

Variante b) lasst sich sowohl mit Diaminen, -[N-N]-, als auch geeigneten 
10 Monoaminen -[N]- durchfuhren und lasst sich schematisch beispielsweise wie 
folgt darstellen: 

Variante bl) 

Schritt 1): 2 -[N-N]- + -[V^]- oder-[V^]- ^ -[N-N-V*-N-N]^ oder 
15 -[N-N-V^-N-N]- 

Schritt 2.1): -[N-N-V^-N-N]- + -[V^]- + -[N-N]- 
Schritt 2.2): -[N-N-V^-N-N]- + -[V^]- + -[N-N]- 

wobei die Stochiometrie so gewahlt wird, dass die Bedingung N^N^ < 1 : 3 
erfuUt ist. 

20 Bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, -[V^]- und - 
\S\ gilt das fur Schritt a) Gesagte. 

Variante b2) 

Schiitt 1): 2 ~[N]- + -[V^]- oder-[V^]- -[N-V^-N]- oder -[N-V^-N]- 
25 Schiitt 2.1): -[N-V^-N]- + -[V^]- + ~[N]- 

Schritt 2.2): -[N-V*-N]- + -[V^]- + -[N]- ^, 

wobei diese Variante wie oben erwahnt nur mit primaren oder sekundaren 
Monoaminen durchfuhrbar ist und wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten 
Monomer-Einheiten -[N]-, -p/^]- und - jV^]- das fiir Schritt a) Gesagte gilt. 

30 

Variante c) lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 
Variante cl) 
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Schritt 1): -[N-N]- + -[V^]- -> -[N-N-(V^-N-N)x]- 
Schritt 2): -[N-N-CV^-N.N)x]- + -[V^]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, 
-[V^]- und -[V^]- das fiir Schritt a) Gesagte gUt 

5 

Variantec2) 

Schritt 1): -[N]- + -[V^]- -[N-(V*-]sr)x]- 
Schritt 2): -[N-(V^-N)x]- + -[V^]- ^ 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N]-, -[V^]- 
10 und -[V^]- das fiir Schritt a) Gesagte gilt 

Variante d) lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 

Variante dl) 

15 Schritt 1): -[V^]- + -[N-N]- -[V^-(N-N-V^)x]- 

Schritt 2): -[V^-(N-N-V^)x]- + -[V^]- + -[N]- oder -[N-N]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, 

-[V^]- und -[V^]- das fur Schritt a) Gesagte gilt. 

20 Vaiianted2) 

Schritt 1): ~[V^]- + -[N]- -[V^-(N-V^)x]- 

Schritt 2): -[V*-(N-V^)x]- + -[V^]- + -[N]- oder -[N-N]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N]-, -[V^]- 

und -[V^]- das fflr Schritt a) Gesagte gilt. 
25 Fur alle oben schematisch dargestellten Varianten gilt, dass auch Mischungen 

von Monoaminen — [N]- imd Diaminen -[N-N]- eingesetzt werden konnen. 

Besonders bevorzugt werden die funktionellen Gruppen der difunktionellen, zur 

Reaktion mit Anainofunktionen befehigten Verbindungen ausgewahlt aus der 

Gruppe die besteht aus Epoxygruppen und Halogenallcylgruppen. 
30 Als Ausgangspunlct fur die Synthesen der erfindungsgemaJJen linearen 

Polysiloxancopolymere sind oc^co Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen 

Struktur 



29 



wo 2004/041912 PCT/EP2003/050775 





r1 
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bevorzugt, wobei R die oben angegebenen Bedeutung hat und n je nach 
gewQnschter Wiederholirngseinheit oder V^, 112 oder ni ist, die wie oben 
definiert sind. Sofem nicht kommerziell erhaltlich, konnen diese Siloxane nach 
bekannten Verfahren, z.B. durch Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, 
10 Chemie imd Technologies Vullcan-Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

Die einleitende Einfulirung der Strukturelemente V^* und Q kann z. B. auf zwei 
Wegen erfolgen. 

Einerseits ist es moglich, zimachst tertiare Aminoflmktionen tragende 
ungesattigte Strulcturen, beispielsweise N^N-Dimethylallylanain, durch 

15 Hydrosilylierung direkt an das Siloxan in oc^oStellung zu binden. Dieser ProzeB 
ist allgemein bekahnt (B. Marciniec, Comprehensive Handbook on 
Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 122-124). 
Andererseits ist bevorzugt, durch Hydrosilylierung zimachst reaktive a,a>- 
funktionalisierte Zwischenprodukte zu erzeugen, welche nachfolgend in a,co- 

20 ditertiare Aminostrukturen oder direkt in die erfindungsgemafien quartaren 
Ammoniumstrukturen umgewandelt werden konnen. Geeignete Ausgangsstoffe 
zur Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene 
Oder Alkine, speziell Allylchlorid, AUylbromid, Chlorpropin und Chlorbutin, 
ungesattigte Halogencarbonsaureester, speziell Chloressigsaureallylester, 

25 Cliloressigsaurepropargylester, 3-Chlorpropionsaureallylester und 3- 

ChlorpropionsSurepropargylester und epoxyfunktionelle Alkene, beispielsweise 
Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. Die allgemeine Durchfiihrung von 
Hydrosilylierungen mit Vertretem der genannten Stoffgruppen ist ebenfalls 
bekannt (B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon 

30 Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151-155). 

In einem nachfolgenden Schritt konnen die reaktiven Zwischenstufen dann mit 
sekimdare Aminofunktionen tragenden Verbindungen zur Reaktion gebracht 
werden. Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamine, beispielsweise 



30 



wo 2004/041912 



PCT/EP2003/050775 



Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin, Diethanolamin und N- 
Methylglucamin, cyclische sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und 
Piperidin, sekundare Aminofunktionen tragende Anainoamide, beispielsweise die 
Umsetzungsprodulcte von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit 
5 Lactonen, wie y-Butyrolacton, Gluconsaure-5-lacton uhd 
Glucopyranosylarabonsaurelacton (DE-OS 4318536, Beispiele 11a, 12a, 13a), 
Oder sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N-Methylpiperazin. Es ist 
speziell bevorzugt, entsprechende Imidazol- oder Pyrazolderivate, speziell 
Imidazol und Pyrazol zur Einfuhnmg tertiarer Aminofunktionen zu nutzen. 

10 Als Partner fur die in einer Ausfuhrungsfomi bevorzugt eingesetzten 
Epoxidderivate eignen sich besonders die genannten seloindar-tertiaren Diamine, 
sowie auch Imidazol und Pyrazol. Auf diese Weise konnen die Alkylierungen 
regioselektiv und ohne zusatzlichen Aufwand an die Wasserstoffatome tragenden 
Stickstoffatome dirigiert werden. 

15 Zur Absicherung einer quantitativen Umwandlung der reaktiven Gruppierungen 
in tertiare Aminostrukturen werden die Amine in einem Verhaltnis von 
1 < X sekundare Aminogruppen : reaktive Qruppen < 10, bevorzugt 1 bis 
3, speziell 1 bis 2, ganz speziell 1 eingesetzt. Aminuberschusse miissen ggf. 
entfemt werden. 

.20 . . . Die Anbindung der vorstehend beschriebenen a,CD-ditertiaren Aminosiloxane an 
entsprechende Monomer-Einheiten -[V^]- oder eine Prapolymereinheit 
-[V^-(Q-V^)x]- fuhrt zur Ausbildung von holier alkylierten Amin- bzw. 
quarternaren Ammoniimieinheiten und kann wiederum auf zwei vorteiUiaften 
Wegen erfolgen. 

25 Einerseits ist es bevorzugt, separat em stark hydrophiles, polyquatemares, 
difunktionelles Vorkondensat -[V^-(Q-V^)x]- zu erzeugen, welches zu einem 
geeigneten Zei^unkt mit den a,co-ditertiaren Aminosiloxanen vereinigt wird und 
zum polyquatemaien Siloxancopolymeren reagiert. 

Die Herstellung hoch geladener, difimktioneller Prapolymere unterschiedlicher 
30 Kettenlange -[V^-(Q-V^)x]- ist beispielhaft in WO 99/14300 (Beispiele 1 bis 7, 
Tabelle 11) beschrieben. In Abhangigkeit vom molaren Verhaltnis von und 
dem Q zugrunde liegenden Amin kann entweder ein durch Aminogruppen 
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terminiertes oder ein durch andere Reaktivgruppen (Epoxy- bzw. 
Halogenalkylgruppen) tenniniertes Prapolymer erzeugt werden. 
Fiir den Fall der Anbindung eines durch Aminograppen termimerten Prapolymer 
-[N-(V*-N)x]- an die Aminfuiiktion einer (x,a>-ditertiaren Aminosiloxanstruktur 
5 kann beispielsweise ein der Wiederholungseinheit entsprechendes, 
alkylierendes bzw. quatemierendes, difiinktionelles Monomer -[V^]-, ausgewahlt 
beispielsweise aus Bisepoxiden, Epichlorhydin, Bishalogenalkyl-Verbindungen, 
verwendet werden. Es braucht dabei nicht erwahnt zu werden, das 
unterschiedliche Gruppen V* im Prapolymer und im Verbindmigsglied zwischen 
10 Prapolymer und a,a>ditertiarer Aminosiloxanstruktur resultieren konnen. 

Fiir den Fall eines durch Reaktivgruppen terminierten Prapolymers, wie 
-[V*-(Q-V^)x]- kann eine direkte Anbindung an die Aminfunktion der oc,co- 
ditertiaren Aminosiloxaiistruktui- ohne weiteren Linker erfolgen, da bei der 
Prapolymersynthese bereits ein UberschuB der erzeugenden Komponente 
1 5 eingesetzt wurde. 

Altemativ zur separaten Herstellung eines Vorkondensates -[V^-(Q-V^)x]- kann 
der Aufbau hoch geladener Blocke parallel zum Einbau in das Copolymere 
erfolgen. Dies bedeutet, daB das a,o>ditertiare Aminosiloxan mit den 
Starfkomponenten zum Aufbau von -[V^-(Q-V^)x]-, d.h, beispielsweise ~[V^]- 
20 und Mono oder Diamine der oben erwahnten Bedeutung -[N]- und/oder 
-[N-N-]- gemeinsani vorgelegt und zur Realction gebracht wird. 
SclilieBlich ist es moglich, das a,co-ditertiare Aminosiloxan mit langkettiger 
Siloxaneinheit oder lairzlcettiger Siloxaneinheit T) bzw. das oc,co- 

difiinktionelle Siloxan -[V^*.Z^-V^*]- oder -[V^]- in die vorgelegten 
25 Komponenten ztim Aufbau von -[V^-(Q-V*)x]- fiber einen Zeitraum schrittweise 
zu dosieren oder aber umgekehrt diese Komponenten dem a,co-ditertiaren 
Aminosiloxan bzw. a,o>-difunktionellen Siloxan schrittweise hinzuzufiigen. 
Eine vorgelagerte Bereitstellung von durch Aminogruppen terminierten 
Prapolymeren, wie z.B. -[N-(V^-N)x]- eroflEhet die Moglichkeit, direkt mit 
30 geeigneten reaktiven Zwischenstufen, beispielsweise Epoxyderivaten, die 
Copolymerenbildimg auszufiihren. 



32 



wo 2004/041912 



PCT/EP2003/050775 



Es ist ebenfalls bevorzugt, die reaktiven Zwischenstufen ' imd die 
Startkomponenten fiir den Aufbau von -[V^-(Q-V^)x]- gemeinsam vorzulegen 
imd anschliefiend zur Reaktion zu bringen. 

SchlieJJlich ist moglich, . die reaktiven Zwischenstufen in die vorgelegten 
5 Komponenten zum Aufbau von -[V^-(Q-V^)x]- uber einen Zeitraum schrittweise 
zu dosieren oder aber umgekehrt diese Komponenten der reaktiven 
Zwischenstufe schrittweise hinzuzufugen. 

Unabhangig von der Wahl eines der vorstehend beschriebenen Reaktionswege 
und der damit eng verbundenen Frage, ob Aminoeinheiten zunachst das Siloxan 
10 oder aber das Prapolymer terminieren, wird die Gesamtstochiometrie so gewahlt, 
dass die Suinme der Aminofunktionen und der mit ihnen reaktionsfahigen 
Gruppen etwa 1:1 betragt. 

Im Rahmen der ErfLndung ist es moglich, von dieser bevorzugten 
Gesamtstochiometrie abzuweichen. Es werden dann allerdings Produkte 
15 erhalten, die nicht mehr die anvisierte Lange des hoch geladenen, hydrophilen 
Blocks -[V^-(Q-V^)x]- aufweisen und zusatzlich einen Oberschufi einer nicht 
abreagierten Startkomponenten hinterlassen. 

Neben der vorstehend behandelten Gesamtstochiometrie der Reaktion ist fur das 
Eigenschaftsbild der Produkte die Wahl der die Wiederholungseinheit 

20 bildenden Komponente(n) von groBer Bedeutung. 

Geeignete difunktionelle, den Wiederholungseinheiten zugrunde liegenden 
Monomere -[V^]- sind z.B. die Halogencarbonsaureester der 
Polyalkylenoxiddioie. Bevorzugte Ausgangsmaterialien fur deren Synthase sind 
niedermolelculare, oligomere und polymere Alkylenoxide der allgemeinen 

25 Zusammensetzung 

HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rH 

wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, und es sich um 
30 statististische oder blockartige Einheiten handelt Bevorzugte Vertreter 
hinsichtlich des Alkylenoxidblockes sind Ethylenglycol, Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole mit Molgewichten 
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von 200 bis 10000 g/mol, speziell 300 bis 800, sowie 1,2-Propylenglycol, 1,3- 
Propylenglycol und DipropylenglycoL 

Die Veresterung der Alkylenoxide erfolgt in an sich bekannter Weise 
(Organikum, Organisch-chemisches Grundpralctikum, 17. Auflage, VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion 
mit den C2- bis C4"Halogencarbonsaiiren, deren Anhydriden oder 
Saurechloriden. Bevorzugt werden die Saurechloride der Chloressigsaure und 3- 
Chloipropionsaure eingesetzt und die Reaktion in Abwesenheit von 
Losungsmittebi durchgefiihrt. 

In analoger Weise konnen Alkandiole, Alkendiole und Allcindiole in die 
entsprechenden reaktiven Esterderivate uberfiihrt werden. Bespielhafle Alkohole 
sind 1,4-ButandioI, 1,6-Hexandiol, l,4-But(2-)enol und l,4-But(2-)inol. 
Die Einiiihnmg von Alkylen-, Alkenylen-, Alkiii5den- und Aryleinlieiten erfolgt 
vorzugsweise ausgehend von den entsprechenden Halogeniden, speziell 
Chloriden und Bromiden. Beispielhafte Vertreter sind 1,6-Dichlorhexan, 1,4- 
Diclilorbut(2-)en, 1, 4-Dichlorbut(2-)in und l,4-Bis(chlormethyl)benzol. 
Polyailcylenoxideinheiten konnen ebenfaUs tiber die oc,a)-Dihalogenverbindungen 
eingefiihrt werden. Diese sind aus den oligomeren und polymeren Allcylenoxiden 
der allgemeinen Zusammensetzung 

HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rH 

wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, beispielsweise 
durch Chloriei-ung der Hydroxylgruppen mit SOCI2 zuganglich (Organikum, 
Organisch-chemisches Grundpralctikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1988, S. 189-190). 

Mono-, di- oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten als Gruppe V^ konnen 
ausgehend von Epoxidderivaten eingefulirt werden. 

Kommerzielle Beispiele sind l-Chlor-2,3-Epoxypropan, der Glycerol- 1,3 -bis- - 
glycidylether imd Diethylenglycoldiglycidylether und Neopentylglycol- 
diglycidylether. 
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Soweit nicht kommerziell verfugbar, konnen die gewtinschten Diepoxide 
beispielsweise durch Reaktion der entsprechenden Diole mit l-Chlor-2,3- 
Epoxypropan imter alkaUschen Bedingungen synthetisiert werden^ 
Es liegt im Rahmen der Erfindung, in die Struktur von Siloxanketten 7} 
5 einzufiihren. Hieraus ergibt sich u.a. die Moglichkeit, verschieden lange 
Siloxanketten fur den Aufbau des Gesamtmolekuls zu verwenden. Es ist eine 
bevorzugte Variante, in Siloxanketten 7} des Kettenlangenbereichs ni = 0 bis 
19, bevorzugt 0 bis 15, besonders bevorzugt 0 bis 10, speziell 0 bis 5, spezieller 
0, einzubauen. Geeignete Startmaterialien zum Einbau sind z.B. die 
10 entsprechenden a,o>Diepoxide oder oc,o>Di(monohalogencarbonsaure)- 
esterstrukturen. 

Bei der Umsetzung von Epoxiden mit primaren oder sekundaren Aminen ist 
daranf zu achten, daB fur Alkylierungen von tertiaren Aminogruppen ein mol H+ 
pro mol Epoxid/ tertiares Amin zuzusetzen wird. 
15 Die Wahl geeigneter Amine als Ausgangskomponenten fiir die Bildung von Q in 
der Wiederholungseinheit -[V^-(Q-V^)x]- bestimmt ebenfalls in hohem MaBe die 
Mblekulstruktur. Die Verwendung ditertiarer Amine (entsprechend — [N-N]-), 
beispielsweise N,N,N%N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N' J^'- 

Tetramethyltetramethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethylhexamethylendiamin, 
. 20 N,N'-Dimethylpiperazin, fuhrt zu Produkten, in denen jedes Stickstoffatom der 
Wiederholimgseinheit quatemiert ist. 

Die Verwendung von sekundar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N- 
Methylpiperazin, oflBaet den Weg zu Wiederholungseinheiten -[V^-(Q-V^)x]-, in 
denen tertiare imd quartare Amin- bzw. Ammoniumstrulcturen im Verhaltnis 1 : 

25 1 vorliegen. Eine teilweise oder vollstandige nachtragliche Quatemierung 
verbliebener tertiarer Aminostrulcturen stellt eine bevorzugte Variante zur 
Einstellung einer gewiinschten hohen Dichte der quartaren Ammoniumgruppen 
dar. Die entsprechenden aromatischen Amine Imidazol bzw. Pyrazol fiihren zu 
Produkten mit einer delokalisierten Ladung. 

30 Bei Einsatz von primar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N,N- 
Dimethylpropylendiamin tmd l-(3-Aminopropyl)imidazol, speziell in 
Kombination mit Diepoxiden, konnen kammartige Strukturen aufgebaut werden, 
fur die der Quaternienmgsgrad wahrend einer abschliefienden Alkylierung 
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wahlbar ist Grundsatzlich konnen die Alkylierungen auch zu 
Quatemierungsgraden von durchschnittlich weniger als einer quartaren 
Ammoniumgruppe pro Wiederholungseinheit 

-[V^-(Q-V^)x]- eingestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, mindestens ein 
StickstoflFatom pro Wiederholungseinheit zu quatemieren. 

Ausgehend von disekundaren Aminen, beispielsweise Piperazin, N,N'-Bis(2- 
hydroxyethyl)-hexametliylendiamin, N,N'-Bis(2-hydroxypropyl)hexamethylen- 
diamin, koimen grundsatzlich auch Wiederholungseinheiten -[V^-(Q-V^)x]- mit 
einem durchschnittlichen Gehalt von weniger als einer quartaren 
Ammoniumgruppe synthetisiert werden. Die disekundaren Amine liefem hierbei 
zunachst polytertiar atninomodifizierte Siloxancopolymere oder aber 
Prapolymere, die in einer abschlieUenden Reaktion teilweise oder vollstandig zu 
-[V^-(Q-V^)x]- quatemiert werden konnen. Es ist aber auch in dieser Variante 
bevorzugt, wenigstens ein StickstoflFatom pro Wiederholungseinheit zu 
quatemieren. 

Als geeignete Quatemierungsagenzien kommen die allgemein bekannten 
Stoffgruppen wie Alkylhalogenide, Halogencarbonsaureester, Epoxidderivaten 
in Gegenwart von H^und Dialkylsulfate, speziell Dimethylsulfat, in Betracht. 
Die Herstellung nicht kommerziell verfiigbarer diselcundarer Amine erfolgt in 
einer bevorzugten Ausfiihrungsform ausgehend von den entsprechenden 
diprimaren Aminen, beispielsweise Hexamethylendiamin durch Alkylierung mit 
Epoxiden, wie z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Isopropylglycidetlier unter 
Ausnutzung der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten primarer und 
sekundarer Amine. 

Es war bereits dargelegt worden, daB im Rahmen der Erfindung die Moglichlceit 
besteht, Siloxanketten 7} in die Struktur von einzufuhren. Als geeignete 
Startmaterialien wui*den exemplarisch die reaktiven Zwischenstufen oc,a)- 
Diepoxide xmd cc,o>Di(monohalogencarbonsaure)ester benannt. 
Als die aus den Ammoniumgruppen resultierenden positiven Ladungen 
neutralisierende Anionen A' kommen bevorzugt die wahrend der Quatemierung 
gebildeten lonen, wie Halogenidionen, speziell Chlorid und Bromid, 
Alkylsulfate, speziell Metiiosulfat, Carboxylate, speziell Acetat, Propionate 
Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, Octadecanoat, 
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Oleat, Sufonate, speziell . Toluensulfonat in Betracht. Jedoch konnen durch 
lonenaustausch auch andere Anionen eingefuhrt werden. Zu nennen sind 
beispielsweise organische Anionen, . wie Polyethercarboxylate und 
Polyethersulfate. 

5 Die Quatemierungsreaktionen werden bevorzugt in Wasser, polaren organischen 
Losungsmittein oder Mischxmgen beider genannter Komponenten ausgefiihrt. 
Geeignet sind z.B. Alkohole, speziell Methanol, Ethahol, i-Propanol und n- 
Butanol, Glycole, wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, die 
Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten Glycole, 1,2-Propylenglycol und 

10 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie Aceton xrnd. Mefhylethylketon, Ester, wie 
Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie Tetrahydrofiiran und 
Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des LQsungsmittels richtet sich 
wesentlich nach der Loslichkeit der Reaktionspartner, der angestrebten 
Reaktionstemperatur und einer gegeebenfalls vorhandenen, die Umsetzung 

15 storenden Realctivitat. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20''C bis 130''C, vorzugsweise 40°C bis 
lOO'^C ausgefiihrt. 

Um die Bildung von gelartigen, nicht voUstandig loslichen, linearen 
Polyorganosiloxanpolymeren zu vermeiden, wird das Molgewicht zweckmaBig 

20 nach oben begrenzt. 

Eine Begrenzung des Molekulargewichtes wird durch die sich bei der Reaktion 
zwischen Epoxiden, und im Reaktionssystem gegebenenfalls vorhandenem 
Wasser bzw. Alkohol entstehende Endstoppimg oder altemativ durch die 
zusatzliche Verwendung von tertiaren Aminen, wie Triallcylaminen oder 

25 monofunktionellen gegeniiber Aminogruppen reaktive Verbindungen bewirkt. 

D.h., die linearen Polyorganosiloxanpolymere konnen neben den naturgemaB aus 
der Unisetzung der monomeren Ausgangsmaterialien resultierenden terminalen 
Gruppen auch aus' monofunktionellen Kettenabbruchsmitteln, wie 
Trialkylaminen etc. imd z.B. daraus resultierende AmmoniTim-, Amiao-, Ether- 

30 oder Hydroxy-Endgruppen aufweisen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der 
erfindungsgemaBen linearen Polyorganosiloxanpolymere bzw. der nach dem 
Verfahren der Erfindung erhaltenen Unearen Polyorganosiloxanpolymere in 
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kosmetischen Formulierungen, in Waschmitteln oder zur 
Oberflachenbehandlung von Substraten. 

Die erfindungsgemafien linearen Polyorganosiloxanpolymere, welche in sich die 
weichmachenden Eigenschaflen von SiloxanstiTikturen, und die Tendenz von 
5 quartaren Ammonimngruppen zur Adsorption an negativ geladenen 
Festkorperoberflachen vereinen, kSnnen mit Erfolg eingesetzt werden in 
kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und Haarpflege, in Polituren fur die 
Behandlung und Ausrustung barter Oberflachen, in Formulierungen zum 
Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen nach maschinellen 
10 Waschen, zur Ausrustung von Textilen, Textilfasem, Papier, Papierfasem, 
Papiervliese, einsclilieBlich Faser-, Textil- und Papiervor- und endbehandlung, 
Ausrustung von Papier fur den Kosmetik- und Sanitarbereich, besonders 
permanente hydrophile Weichmacher, als separate Weiclimacher nach dem 
Waschen von Textilien mit anionischen/nichtionogen 

15 Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in auf 

anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden Formulierungen zur 
Textilwasche, sowie als Biigelhilfe und als Mittel zur Verhinderung bzw. 
Riickgangigmachung von Textilverknitterungen. Die Erfindung betrifft weiterhin 
Zusammensetzungen, enthaltend mindestens eines der erfindungsgemafien 
linearen Polyorganosiloxanpolymere zusammen mit mindestens einem weiteren - 
fur die Znsammensetzung ixblichen Inhaltsstoff, wie kosmetische 
Zusammensetzungen, Waschmittelzusammensetzungen, Polituren, Shampoos, 
Btigelhilfen, Knitterfireiausrustungen. 

Die Verwendung der erfmdimgsgemafien Polysiloxanderivate fiihrt bei 
Anwendung im Haarkosmetilcbereich zu gunstigen Effekten hinsichtUch Glanz, 
Fixierung (Halt), Korper, Volmnen, Feuchtigkeitsregulierung, Farbretention, 
Schutz vor Umwelteinflussen (UV, Salzwasser usw.), Wiederformbarkeit, 
antistatischen Eigenschaften, Farbbarkeit, Kammbarkeit etc. D.h. die quartaren 
Polysiloxanverbind\mgen konnen bevorzugt in den Kosmetik- und 
Haarpflegerezepturen gemass der WO 02-10257 eingesetzt werden. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

la) 200g (0.0332 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der 
5 dxirchschrdttlichen Zusammensetzung 



CH3 

-ii-b 



.CH3 



l-Si — 
159 



2.26g (0,0332 mol) Imidazol und 100ml 2-Propanol werden in einem mit 
StickstofiF gesptilten Kolben bei Raumtemperatur gemischt und imter Ruhrung 
10 fur 9.5 Stunden auf 82-84'*C erhitzt. AnschlieBend werden bei 20hPa/70'*C die 
fliichtigen Bestandteile entfemt. Es werden 196g einer gelben Flussigkeit der 
Struktur 



[=1 

N^N 



-O 



-OH 



CH3 
-ii-O 



CH3 

Si — 



i: 



H3 

159 



HO 



N N 



gewonnen, fur die im H-NMR Spel<±i:um die Signale von an Epoxidringen 
befmdlichen Protonen bei 2.6ppm(lH), 2.8ppm(lH) und 3.15ppm(lH) nicht 
mehr aufgefunden werden konnen. 

20 lb) 238g (2.24mol) Diethylenglycol werden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
vorgelegt. Unter intensiver Ruhrung werden innerhalb einer Stunde 558 g (4,93 
mol) Chloressigsaurechlorid zxigetropft. Wahrend des Zutropfens steigt die 
Temperatur auf 82°C an xmd eine intensive HCl-Entwicklung setzt ein. Nach 
Beendigung des Zutropfens wird der Ansatz fur 30 Minuten auf 130°C erhitzt. 
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AbschlieBend werden alle bis 130°C/20hPa siedenden Bestandteile abdestilliert. 
Es werden 566 g eines hellgelben 01s der Zusammensetzung 

C1CH2C(0)0CH2CH20CH2CH20C(0)CH2C1 

erhalten. 

Die gaschromatographisch bestimmte Reinheit des Esters betragt 99,2 %. 



^^C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

CICH2- 40,7 
C1CH2-C(0)- 167,1 
C1CH2-C(0)-0CH2- 65,2 
C1CH2-C(0)-0CH2CH2- 68,6 



Ic) 50g (0.0035mol) des imidazolmodifizierten Siloxans gemaB Beispiel la) 
werden in 60 ml 2-Propanol augenommen. Parallel dazu werden 2.38g 
(O.OSSmol) Imidazol, 3.24g (0.035mol) Epichlorhydrin und 0.91g (0.0035mol) 
des Chloressigsaureesters gemafi Beispiel lb) jeweils separat in 10 ml 2- 
Propanol gelost. Die vier klaren Losimgen werden vereinigt und die Mischung 
anf 84^C erhitzt. Die Gesamtreaktionszeit betragt 14.5 Stunden, wobei 
beginnend nach 1 Stunde eine fortschreitende Trubimg des Ansatzes beobachtet 
wird. Nach AbschluB der Realction werden durch Anlegen von Vakuum bis zli 20 
hPa alle fluchtigen Bestandteile entfemt. Es werden 46. 3g einer weiBen, 
wachsartigen Masse mit einem Feststoffgehalt von 98,3% erhalten. Die folgende 
Formel zeigt die relative Zusammensetzung: 
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12 CI- 



A [ 

qx^v^ •N^NCH2?HCH2 



"ch7 


CH3 


--k-o 


■Si— 


ins 


ins 




159 


A 






10 



5 Beispielhaft sind die Wiederholvingsemheiten V^, xind Q in die obige 

Formel eingezeichnet. Das Verhaltnis Y'^/V^ istbei diesem Beispiel 1:11. 

Beispiel 2 



10 



15 



2a) 200g (0.0332 mol Epoxygruppen) 
durchschnittlichen Zusammensetzung 



eines Epoxysiloxans der 




3.33g (0.0332 mol) N-Methylpiperazin und 100ml 2-Propaiiol werden in euiem 
mit Stickstoff gespiilten Kolben bei Ranmtemperatur gemischt und unter 
Riihrung fiir 9.5 Stunden auf 82-84°C erhitzt. Anschliefiend werden bei 
20hPa/70°C die fliichtigen Bestandteile entfemt. Es werden 199g einer gelben 
Fliissigkeit der Strulctur 
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gewonnen, fur die im *H-NMR Spektrum die Signale von an Epoxidringen 
befindlichen Protonen bei 2.6ppm(lHX 2.8ppm(lH) und 3.15ppm(lH) nicht 
mehr aufgefimden werden konnen. 



2b) 50g (0.003 96mol) des durch N-Methylpiperazin modifizierten Siloxans 
gemafi Beispiel 2a), 4.07g (0.0356mol) N,N'-Dimethylpiperazin imd 10.26g 
(0.0396mol) des Chloressigsaureesters gemaB Beispiel lb) werden mit SOml 2- 
Propanol gemischt und die txube Losung fur 14.5 Stunden auf 84^C erhitzt. Nach 
30 Minuten setzt eine fortschreitende Triibung des Ansatzes ein. Nach Abschlufi 
der Reaktion Icann N,N'-Dimethylpiperazin gaschromatographisch nur noch in 
Spuren aufgefimden werden. Durch Anlegen von Vakuum bis zu 20hPa werden 
die fluchtigen Bestandteile entfemt. Es werden 61g einer weiBen, gummiartigen 
Masse mit einem Feststoffgehalt von 93.2% erhalten. Die folgende Formel zeigt 
die quantitative Zusammensetzung: 
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20 Cl- 



^ 




' '159 




t 



t 



4- 

r 

;h3 



Beispielhaft sind die Wiederholungseinheiten V\ und Q in die obige 
Formel eingezeichnet. Das Verhaltnis V^A^^ ist bei diesem Beispiel 1:10. 



10 



15 



20 



Beispiel 3 

19.38g (0.225mol Aminogruppen) N,N,N%N'-Tetramethylhexandiamin und 
12.14g (0.202mol) Essigsaure werden mit 30 ml deionisierten Wassers bei 
Raunitemperatur gemischt. Zu dieser Lostuig werden innerhalb 15 Minuten 
35.26g (0.202mol Epoxygrappen) einer 50%igen Losung von 
Ethylenglycoldiglycidylether in Ethylenglycoldimethylether getropft. Die 
Temperatur steigt auf 92°C an. Innerhalb einer Nachreaktionszeit von 20 
Minuten entsteht eine gelartige Masse. Diese Geknasse wird einer Mischung 
zugesetzt, die aus 150g (0.025mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der 
Struktur 




0.75g (0.0125) Essigsaure, 2.5g (0.0125mol) Dodecansaure, 0.33g (0.0025niol; 
45%ige wassrige Losung) Trimethylamin und 50ml 2-Propanol besteht. Die 
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Reaktion erfolgt uber 16 Stunden bei 90^C. AnschlieBend werden bei 
20hPa/80^C alle fltichtigen Bestandteile abgezogen. Es werden 182g eines 
weiBen, festen bis wachsartigen Materials erhalten. Die folgende Formel zeigt 
die quantitative Zusammensetzung: 



CH3 CH3COO- CH3COO- 




Das Verhaltnis V^A^^ ist bei diesem Beispiel ca. 0,058. 



10 



15 



Beispiel 4 

27.6g (0.255mol Epoxygruppen) Neopentyldiglycidylether 
(0.0316mol Epoxygruppen) eines Siloxans der Struktur 



und 54.8g 




werden bei Raimitemperatur in 200 ml 2-Propanol gelost. Zu dieser Losung 
werden 17.8g (0.142mol primare Aminogruppen) l(3-Aminopropyl)iniidazol 
gegeben. Die Ringof&iungsrealction erfolgt fiir 8 Stunden bei 80°C. 
AnschlieBend werden 17.9g (0.142mol) Dimethylsulfat zugesetzt und innerhalb 
5 Stunden die Quatemierungsreaktion durchgefuhrt, Reste von Dimethylsulfat 
werden durch Zugabe von lOml Wasser zersetzt. Nach Abziehen aller bis 
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20hPa/60^C siedenden Bestandteile werden 97.5g eines braunen, triiben 
Produktes erhalten. Die folgende Fonnel zeigt die quantitative 
Zusammensetzung: . ^ 



(CH2)3 



N— I 
N— 



\ 



9 CH3OSO3- 



-O 



-OH 




, . CH3 

'^\CH2-C-CH2\ 



CH3 



O 




CH3 
-ii-O _ 
L^HjiH^ 



CH3 
Si — 



O- 



HO- 



H3G 



(CH2)3 
I 

N— 1 



N— ' 



Das Verhaltnis V^A^^ ist bei diesem Beispiel ca. 0,12. 



Beispiel 5 



10 



15 



9.67g (0.112mol Aminogruppen) NJM,N',N'-Tetramethylhexandiamin, 0,17g 
(O.OOlSmol) einer 45%igen wassrigen Trimetiiylaminlosung, ll,35g (0.056 mol) 
Dodecansaure und 3,4g (0.056inol) Essigsaure werden mit 6 ml deionisierten 
Wassers und 124g 2-Propanol bei Raumtemperatur gemischt und auf 50°C 
erhitzt. In die klare Losung werden 86.85g (0.0124 mol Epoxygmppen) eines 
Epoxysiloxans der Struktur 
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CH3 CH3 




und 18.28g (0.101 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der Strulctur 



y L-O-Si . 

^ ina ins ^ — \ 




/ 




o 



o 




5 



V 



eingetropft. Der Realctionsansatz wird anf 84°C erhitzt und diese Temperatur 
14.5 Stunden aufrecht erhalten. Nach 15 Minuten wurde eine beginnende 
Eintriibung beobachtet. Nach AbscMuB der Realction wird der Ansatz geteilt, 
10 Aus der einen Halfte des Aiisatzes werden bei 20hPa/80''C alle fluchtigen 
Bestaiidteile abgezogen. Es werden 54g einer zah-viskosen, fast weiBen Masse 
erhalten. Aus der anderen Ansatzhalfte werden die fliichigen Bestandteile bei 
20hPa/25°C entfemt. Es werden 58g eines leicht gelblichen, viskosen Ols 
gewonnen. Die folgende Fomiel zeigt die quantitative Zusammensetzung: 



15 
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Das Verhaltnis V^A^^ ist bei diesem Beispiel ca. 0,058. 
5 Beispiel 6 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als intemer Weiclimacher 
wahrend des Waschprozesses wurden gebleichte xmd an der Oberflache nicht 
weiter ausgerustete BaumwoUstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart von 
10 . Ariel Futur® bentonifhaltigem Dash 2 in 1® (pulverfomiig) sowie des in Beispiel 
1 bescbriebenen Siliconquats unterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht (g) 


13,10 


12,72 


13,26 


Wasseimenge (ml) 


658 


633 


669 


Detergenz 


0,63g Ariel Futur'^ 


0,66g Ariel Futur'^ 


0,67gDash2inl'" 


Quat.-Bsp. 1 


0,2 g 






Note0 


la 


2,9 


1,9 



15 Das Wasser wird auf 60°C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
BaumwoUstreifens 1 zusatzlich das Siliconquat gemaC Beispiel Igelost 
Anschlieliend werden die Baiunwollstreifen in diesen Losungen fiir 30 Minuten 
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gewaschen. Nachfolgend werden die Streifen in 5 x 6OO111I Wasser gespiilt imd 
abschlieBend 30 Minuten bei 120°C getrocknet. 

12 Testpersonen haben die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Gxiflfs 
bin bewertet, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen xmd die Note 3 dem als 
5 am hartesten empfimdenen Streifen zugeteilt wurde. 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 
1,2. Der Baumwollstreifen 2 wurde durchschnitdich mit 2,9 und der 
bentonitbehandelte Streifen 3 mit 1,9 bewertet. 
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PATENTANSPRtJCHE: 

1, Lineare Poly amino- und/oder Polyaininoniuin-PolysiloxancopolyrQere mit der 
Wiederholungseinheit: 

-[Q-v]- 0) 



worin Q aus der Gruppe ausgewahlt wird, die besteht aus: 
-NR., 

einem gesattigten oder ungesattigten diaminofunktionellen Heterocyclus der 
Formeln: 




einem aromatischen diaminofunktionellen Heterocyclus der Formel: 




einem dreiwertigen Rest der Formel: 
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N 



/ 
\ 



Oder 



einem dreiwertigen Rest der Fonnel: 



— N 




worin R jeweils Wasserstoff oder einen einwertigen organischen Rest darstellt, 
wobei Q nicht an ein Carbonylkohlenstoffatom bindet. 



V ausgewahlt wird aus zweiwertigen oder dreiwertigen, geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstof&esten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobei die 
Kohlenstoffatome des unten definierten Polysiloxanrestes ?} nicht mitgezahlt 
werden), die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus 

-CONR^-, worin R^ Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder 
aromatischen Kohlenwasserstof&est mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen 
darstellt, der eine oder mehrere Gmppen ausgewahlt aus -0-, -NH-, 
-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine 
Oder mehrere Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht 
aus einer Hydroxylgruppe, einer gegebenenfalls substituierten. 



V mindestens eine Gruppe und mindestens eine Gruppe darstellt. 



worm 
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bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden 
heterocyclischen Gruppe, Amino, Alkylamino, Dialkylamino, 
Ammonium, Polyetherresten und Polyetheresterresten substituiert sein 
kann, wobei wenn mehrere Gruppen -CONR^- vorliegen, diese gleich 
Oder verschieden sein konnen, 

-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und 

der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann, und 

der Rest mindestens eine Gruppe -Z^- der Formel 



R^ 



-ii-o 



hi 



enthalt, worin 

gleich Oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewahlt wird, die 
besteht aus: Ci bis C22 Alkyl, Fluor(Ci-Cio)alkyl und Ce-Cio Aryl, und 
ni = 20 bis 1000 bedeutet, 

ausgewahlt wird aus zweiwertigen oder dreiwertigen, geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesSttigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen, die 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus 

-0-, -CONH-, 



-CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, wobei die Gruppen R^ in 
den Gruppen V' und gleich oder verschieden sein konnen. 
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-C(0)-, -"C(S)- imd -7}- enthalten kaim, worin -Z^~ eine Gruppe der 
Formel 



Rl 

si-O-l 



sl 

n2 



ist, worin 

wie oben defmiert ist, wobei die Gruppen in den Gruppen 
und V gleich oder verschieden sein koimen, und 
n2 = 0 bis 19 bedeutet, 

und der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere 

Hydroxylgruppen substitxiiert sein kann, 



mit der MaBgabe, dass die dreiwertigen Reste Q und die dreiwertigen Reste 
oder V ausschlieBlich der Absattigung untereinander innerhalb der linearen 
Hauptkette der Polysiloxan-Copolymere dienen, 

und dass in dem Copolymer das molare Verhaltnis 

VW< 1:3 

ist^ 

und worin die aus den Ammoniumgruppen resultierenden positiven Ladungen 
durch organische oder anorganische Saureanionen neutralisiert sind, 

und deren Saureadditionssalze. 

2. Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
Anspruch 1, worin Q aus der Grappe ausgewahlt wird, die besteht aus: 
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-MR-, 

einem gesattigten oder ungesattigten diaminofunktionellen Heterocyclus der 
Formeln: 




— N N — 




einem aromatischen diaminofunktionellen Heterocyclus der Formel: 




worin R wie oben definiert ist und imd zweiwertige Reste sind. 

Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
Anspruch 1 oder 2, worin Q aus der Gruppe ausgewahlt wird, die besteht aus: 
Einer Aminoeinheit der Formel: 



r2 
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einer quatemierten Jmidazoleinheit der Struktur 



einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 




einer zweifach quatemierten Piperazineinheit der Struktur 

R2 r2 



einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 
R2 

-N+ N- 



einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 

»2 



einer zweifach quatemierten Einlieit der Struktur 
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R8 



(CH2)t 
N— '— R6 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 

-N— 
I 

(CH2)t 
N— ,-R7 



N- 
^8 



-r6 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 

R8 



(CH2)t 

N 

N— f 



-R7 
_r6 



10 einer zweifach quatemierte Einheit der Struktur 



(CH 2)t 
r2_i4+_r3 
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einer monoquatemierten Einheit der Struktur 



— N— 



(CH2)t 

R2_i^jLR3 

is 



einer monoquatemierten Einheit der Struktur 



— N— 
I 

(CH2)t 



R2_ii_R3 



worin 

t von 2 bis 10 ist, 

wie oben definiert ist, und die Bedeutung von von der 
Bedeutung der obigen Gruppe R gleich oder verschieden sein kann, 

R"^ die Bedeutung von R^ aufweist, wobei R^ und R^^ gleich oder 
verschieden sein konnen, oder 

R^ und R^ gemeinsam mit dem positiv geladenen Stickstoffatom einen 
fimf- bis siebengliedrigen Heterocyclus bilden, der gegebenenfalls . 
zusatzlich ein oder mehrere Stickstoff-, Sauerstoff- xmd/oder 
Schwefelatome aufweisen kaiin, 

R , R , R gleich oder verschieden sein komien uad a us der Gruppe 
ausgewahlt werden, die besteht aus: H, Halogen, Hydroxylgruppe, 
Nitrogruppe, Cyanogruppe, Thiolgruppe, Carboxylgruppe, 
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Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, Polyhydroxyalkylgruppe, 
Thioalkylgruppe, Cyanoalkylgruppe, Alkoxygruppe, Acylgruppe, 
Acetyloxygnippe, Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, Alkylarylgruppe, 
und Gruppen des Typs -NHR*, in denen H, Alkylgruppe, 
Monohydroxyalkylgruppe, Polyhydroxyalkylgruppe, Acetylgruppe, 
Ureidogruppe bedeuten, und jeweUs zwei der benachbarten Reste R^ 
R und mit den sie an den Heterocyclus bindenden 

Kohlenstoffatomen aromatische Fiinf- bis Siebenringe bilden konnen, 
und 

R die Bedeutung von R^ aufweist, wobei R^ und R^ gleich oder 
verschieden sein konnen. 

Lineare Polyamino- und/oder Polyanunonium-Polysiloxancopolymere nach 
einem der Anspriiche 1 bis 3, worin eine Gruppe der Formel 

-V^*-Z^-V^*- 

ist, worin Z" wie oben definiert ist void V^* einen zweiwertigen geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 40 Kohlenstoffatomen darstellt, der 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -0-, -CONH-, 
-CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, -C(0)- und -C(S)- enthalten kann, 
und der Rest V^* gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann. 

Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
einem der Anspriiche 1 bis 4, worin die Gruppe ausgewahlt wird aus 
zweiwertigen, geradkettigen, cychschen oder verzweigten, gesattigten, 
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 600 
Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, 
ausgewahlt aus 

-0-, -CONH-, -CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, -C(0)-, 
-C(S)- und -Z - enthalten kann, worin -Z - eine Gruppe der Formel 
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Rl 
si-O- 

ill 



Rl 

si- 

^n2 



ist, worm 

Ci bis C 3 Alkyl, Fluor(C3-C6)alkyl oder Ce- Aryl ist, und 
n2 wie oben definiert ist 

Lineare Polyamino- und/oder Polyaiiimonium-Polysiloxancopolymere nach 
einem der Anspruche 1 bis 5, worin die Gmppe Q aiisgewahlt wird axis 

s? 



einer quatemierten Imidazoleinheit der Struktur 



-R6 



+ 



R5 



einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 




einer zweifach quatemierten Piperazineinheit der Struktur 




einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 



58 



wo 2004/041912 PCT/EP2003/050775 



-N+ N- 



eiaer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 

l2 



-N +N- 



einer monoquatemierten Einheit der Struktur 

(CH2)t 
N-1-R7 

9 

worm R^, R^ R"^, R^, R^, r' und R^ wie oben defmiert sind. 

7. Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
einem der Anspriiche 1 bis 6, worin das molare Verhaltnis V^A^' die 
Beziehung 

0,0005 < V^A^^ < 0,3 

erftlllt. 

8. Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
einem der AnsprUche 1 bis 7, worin das molare Verhaltnis VW die 
Beziehung 

0,005 < Y^/V^ < 0,2 

erfiillt. 
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Verfahren zur Herstellung der linearen Polyamino- imd/oder Polyanunonium- 
Polysiloxancopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 8, worin 

a) mindestens eine Aminverbindung, ausgewahlt aus eiiier Diamin- 
Verbindung und/oder einer primaren oder selcundaren 
Monoaminverbindung, mit niindestens zwei difunlctionellen, zur Reaktion 
init den Aminofunktionen der Amin-Verbindtmg befahigten organischen 
Verbiadiingen umgesetzt werden, wobei das molare Verhaltnis der 
organischen Verbindimgen so gewahlt wird, dass die Bedingung Y^/Y^ < 1 
: 3 erfiillt wird, 

b) mindestens zwei Mol einer Aminverbindung, ausgewahlt aus einer 
Diamin-Verbindung und/oder einer primaren oder sekundaren 
Monoaminverbindmg, mit einem Mol einer difunlctionellen, zur Reaktion 
mit den Aminofunktionen der Aminverbindung befahigten organischen 
Verbindung unter Bildimg einer Diaminverbindung (Monomer) umgesetzt 
wird, die anschliefiend mit mindestens einer Aminverbindung, ausgewahlt 
aus einer Dianxin- Verbindung und/oder einer primaren oder sekundaren 
Monoaminverbindung, und mindestens einer weiteren difunktionellen zur 
Reaktion mit den Aiiiinofuiiktionen der Aminverbindungen befahigten 
organischen Verbindung iraigesetzt wird, 

c) eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindimg und/oder 
einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer 
difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen der 
Aminverbindungen befahigten organischen Verbindung imter Bildung 
einer Diaminverbindvmg (aminotemiiniertes OUgomer) umgesetzt wird, 
die anschliefiend mit mindestens einer difunktionellen zur Reaktion mit 
den Aminofunktionen der Diamin-Verbindungen befahigten organischen 
Verbindung mngesetzt wird, 

d) eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder 
einer primaren oder sekundSren Monoaminverbindung, mit einer 
difunktionellen, zur Realction mit den Aminofunlctionen der 
Aminverbindung befahigten organischen Verbindung unter Bildung einer 
difunktionellen, zur Realction mit Aininofunktionen befahigten 
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Verbindung (difunktionelles Oligomer) umgesetzt wird, die anschlieBend 
mit mindestens einer Amin verbindung, ausgewahlt axis einer Diamin- 
Verbindung und/oder einer primaren oder sekundaren 
Monoaminverbindung, imd mindestens einer weiteren zur Reaktion mit 
Aroinoflmktionen befahigten Verbindung iraigesetzt wird, 
wobei gegebenenfallsmonofunktionelle, bevorzugt tertiare M onoamine oder 
geeignete, zur Kettenfortpflanzung nicht befahigte Monoamine und/oder 
monofunktionelle, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten 
Verbindungen als Kettenabbruchsmittel hinzugesetzt werden konnen, und die 
Stochiometrie der Aminofunktionen und der zur Reaktion mit 
Aminofunktionen befahigten funlctionellen Gmppen in der letzten Stufe der 
Umsetzung stets etwa 1:1 betragt, 

und wobei gegebenenfalls vorhandene Aminofunlctionenprotoniert, alkyhert 
oder quatemiert werden konnen. 

10. Verfahren nach Anspmch 9, worin die funktionellen Gmppen der 
difimktionellen, zur Reaktion mit Aniinofunktionen befahigten Verbindungen 
ausgewahlt werden aus der Gruppe, die besteht aus Epoxygruppen und 
Halogenalkylgruppen. 

11. Verwendung der linearen Polyamino- und/oder Polyammonium- 
Polysiloxancopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 8, sowie der linearen 
Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere, die nach 
Anspruch 9 oder 10 erhalten werden, in kosmetischen Fomiulierungen, in 
Waschmitteln oder zur Oberflachenbehandlung von Substraten. 



Verwendung nach Anspruch 1 1 zur Faserbehandlung bzw. Faserausnistung. 

Zusammensetzungen, enthaltend mindestens ein lineares Polyamino- und/oder 
Polyammonium-Polysiloxancopolymer nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 
8 Oder mindestens eines der linearen Polyamino- und/oder Polyammonium- 
Polysiloxancopolymere, die nach einem der Anspriiche 9 oder 10 erhalten 
werden, zusammen mit mindestens einem weiteren fiir die Zusammensetzung 
iibUchen Inhaltsstofif. 
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14. Zusanimensetzmig nach Anspmch 13, die eine Waschmittelzusairnnensetziing 
Oder eine kosmetische Zusammensetzung ist. 
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■ FannblettPCniSA/210(Forisebau9VonBIa82) {Jid199q 



ationaies Aktenzeichen 

PCT/EP 03/50775 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchiarbar enviesen haben (Foitsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)1 



GemfiB Aitikel 1 7(2)a) wurde aus folgenden GrOndsn fOr bestimmte AnsprQehe kein Recheichenberichl eretellt: 
1. I I Anspruche Nr. 

weil sis sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die BehOrde nichl verpflichtet 1st, namfbh 



Anspruche Nr. 



9,10,13 > 14 



weii sie sich auf Teile der intern atlonalen AnmeJdung beziehen, die den vorgeschriebenen Anfordemngen so wenig entsprechen 
daB eine sinnvolle intemafaonale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. I I AnsprQehe Nr. 

weil es sich dabei urn abhangtge Ansprdche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBl sind, 

Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 
Die Internationale Recherchenbehorde hat feslgestellt, daB diese intem^onale Anmeldung mehrere Erfindungen enlhalt: 



^ • r~! P? Anmelder alle erforderlichen zusStzlichen RecherchengebOhren reohtzeitig entrichlet hai, eretreckt sich dieser 
' ' Internationale Recherchenbencht auf alle recherchierbaren AnsprQehe. 

2. r~] Da ffir alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der e'me 
« ' zusatziiche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte. hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen GebQhr aufbeforetert. 



^' n !i3^®[Anm^'<Jrnurejnigedererforderlich RecherchengebOhren rechtzeilig entrlchtet hat, erstreckt sich dieser 

inlemaironate Recherchenbencht nur auf die AnsprQehe. fflr die Gebuhren entrichtet worden sind. namlich auf die 

/uispruche Nr. 



4. Q DerAnnieI<terhat d[e e^^ Der Internationale Recher- 

chenbencht beschrankl sioh daher auf die in den Anspruchen zuerst envahnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprQchen er 



Bemerkungen hInsichUich eines Widerspruchs Q Die zusatzllchen G^uhren wurden vom Anmelderunter Widerspruch gezahlt. 

I I Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblett PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 {1))(JuIi 1998) 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/ 50775 



WEITEREANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 
Anspruche Nr.: 9,10,13,14 



Die Gegenstande des Anspruchs 9 und damit auch die darauf bezugnehmenden 
Gegenstande der Anspruche 10,13,14 stellen keine eindeutige und 
nachvollziehbare technische Lehre dar und sind damit so unklar, dass fUr 
sie keine Recherche druchgefuhrt werden kann 

Der Anmelder v^^ird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, oder Teile von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerwei se nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
internationalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 POT) » oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 
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